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ICaticnisciio wasserlosliche Amin-ipichlorhydrin-Poly^xoA--- 
densate, Verfahren su deren Herstelliuis de?en Yerifench.T.Ms 



Die Erfindung betrifft kationische wasserlosliche Atnin-jCpi- 
chlorhydrin-Polykondensate, Verfahren zu deren Hersteliur^g 
und deren Verv/endung in der Papierindustrie, z.B. zu3? Yer- 
besserung der Drainage, zur verbesserten Zuriickhaltung von 
I'aserabrieb, Parbstoffen, Pigmenten, Piillstoff en, Starke 
Oder Kautschutonaterialien und zur Erhohung der Pestigkeit. 
Femer eignen sich die Polykondensate als Kunsthar^.e z-av 
Herstellung elektrisch leitfahiger Papiere , zw^a Schliciitsn 
von Papier und Pappe sov/ie zum Trennen von Mneralien boi 
der Ersaufbereitung. kationischen Polykondensate der 

Erfindung eignen sich dariiberhinaus als Zusatze zu wassrigon 
Klebstoffgemischen, als Ausflockungssiittel zur fieinj.gung von 
V/asser und zur B^jhaadlung von- Abwassern, zur Yerbesseiurxg der 
Parbbarkeit und Parbechtheit von Texbilien und zur Erhohuxjg 
der Hp^ftuns von Wasser- bzw, Peuer-fostappretureii auf Gnv/s-- 
ben. SchlieBlich eignen sich die kationischen Polykonden:na'ue 
der Erfindung zur Bekampfung des A'Lgen-, Bakterien- und Pil^- 
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vfachstums in Schwimabadem und. in Industriev/asser, das z.B. 
zum Kiililen oder in technischen Verfahren verwendet wird. 

Eationische Polymerisate wurden bereits bisher in der Papier- 
und Textilindustrie sowie zur Wasserbelxandlung verwendet, ije- 
doch lieBen sich mit ihnen keine vollstandig zufriedenstellen- 
den Ergebnisse erzielen. I^Ianche eignen sich Z5war als Eetentions- 
und Ausf lockungsmittel , besitzen jedocli keine andere Yerwendbar- 
keit-. lonische Polykondensate, die bei der TTmsetzung von ter- 
tiaren Diaminen mit Diiialo genverbindungen entstehen, sind iib- 
licherwsise Produkte mit relativ niedrigen Molekulargewichten. 
Diese Produkte eignen sich zwar zur Bekampfung von Ili.kx'oorgax»ls- 
men, ihre Verwendbarkeit als Ausf lockungsmittel ist jedoch be- 
schrankt. Die am vielseitigsten verxirendbaten kationischen Poly- 
kondensate sind die Polyathylenimine , die sich je nach der V/ahl 
des Katalysators und durch Verv/endung von Vemetzungsmitteln in 
verschiedenen I-folekulargewichtsbereichen herstellen lassen. Die 
Polyathylenimine sind allerdings durchwegs keine guten Mkrobi- 
cide. AuBerdem ist zur Herstellung der Polyathylenimine das 
auSerst giftige monomere ffthylenimin erf orderlich, das als Car- 
zinogen bekannt ist, so daB es strengen Handhabungsvorschriften 

unterliegt. 

Aufgabe der Erfindung ist es daher, neue kationische wasserlos- 
liche Amin-Epichlorhydrin-Polykondensate zu schaff en. Ferner 
ist es Aufgabe der Erfindung, Methoden zur Terbesserung der 
Drainage und zur erhohten Zuriickhaltung von Abrieb, Farbstoffen, 
Pigmenten, Fiillstof f en und Starke bei der Papierverarbeitung so- 
wie zur Verbesserung des Festigkeit, der Leimung und der elektri- 
schen Leitf ahigkeit von Papier und Pappe bereitzustellen. Eine 
weitere Aufgabe besteht darin, verbesserte v?assrige Klebstoff- 
gemische zu schaff en. AuBerdem ist es Aufgabe der Erfindung, ein 
Verfahren zum Ausflocken von Terunreinigungen in Wasser und ver- 
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besserte Behandlungsmethoden fur Abwasser bereitzustellen. . Eii 
andere Aufgabe "besteht darin, die Farbbarkeit und Farbecht- 
heit von Textilien. zu verbessern und die Haft ung von Wasser- 
bzv,'. Flammf estappreturen auf Gewebeii zu erhohen. SchlieBlich 
ist es Aufgabe der Erfindung, ein Verfahren zur Bekampfung 
des Algen-, Bakterien- und Pilzwaohstums in Schwimmbadern und 
in Industrieabwassern bereitzustellen. 

Gegenstand der Erfindung sind neue kationische wasserlosliche 
Amin-Epichlorhydrin-Polykondensate der Strukturformel: 
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B die Formel - K - oder 
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zur Erzielung einer 



VerzweigiHig in der Polymerkette hat, 



Y die Forme 1 
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hat, X eine Polymethylensruppe mit 1 bis 12 Kohlenstoff atomeu 
ist Oder die Pormel: 



- 0112 - cii - CH^ •» -^"2 " ^"2 - ^ ^^^2 " ^4 Oder 



GU 



bat, und E eine geradkettige oder verzweigte aliphatis che Oruppe 
mit 1 bis 20 Kohlenstoffatomen und 0 bis 2 Kohlenstoff -Kohlen- 
stoff -Doppelbindungen, eine geradkettige oder verzvveigte ali- 
phatische Grxippe mit 1 bis 6 Kohlenstof fatomeii mit mxndestens . 
einem Hydroxja- oder Chlorsubstituenten, eine alicyclxsche Grup 
pe^oder eine Alkarylgruppe bedeutet. 

Dde Eeste R' bedeuten jeweils unabhangig voneinander geradkettifje 
Oder verzweigte aliphatische Gruppen mit 1 bis 20 Kohlensi;o€r.toinen 
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und 0 bis 2 Kohlenstoff-Kohlenstoff-Doppelbindungen, gerad- 
kettige oder verzweigte aliphati sche Gruppen mit 1 bis 6 
Kohlenstoffatomen mit mindestens einem Hydroxylsubstituen- 
ten, alicyclische Gruppen* Alkarylgrupipen oder Arylgruppeh. 

■ 

fi" stent "eine geradkettige aliphatische Gruppe mit i bis 6 
Kohlenstoffatomen dar. 

Die erfindungsgemaBen Polykondensate werden in einem Zwei- 
stufenverfahren hergestellt . In der ersten Stufe setzt man 
1 Mol eines primaren Mins mit 2 Mol Epichlorhydrin oder 1 
Mol ^moniak mit 5 Mol Epichlorhydrin zu einem Prekondensat 
um. Ahnliche Eeaktionen sind in der cheioischen Literatur unter 
Verwendung von Wasser als Losungsmittel beschrieben. Bei Ver- 
wendung von Wasser entstehen jedoch nicht die gewtinschten Po- 
lykondensate und das bei der Reaktion entstebende ionische 
Chlorid laBt sich nicht mit den erv/arteten Produkten korr eliei- 
ren. Die Eeaktion wird daher vorzugsy/eise in Gegenwart eines 
polaren Losungsiaittels, wie Methanol, Athanol , l-Propanol oder 
2-Propanol, durchgefiilirt. Etwas Wasser kann oedoch in einer 
Menge vorhanden sein, die vorzugsxireise geringer ist als die 
Menge des organischen Losungsmittels. V/ahrend der Zugabe des 
ersten Mols Epichlorhydrin zur Aminlosung sollte die Reaktions- 
temperatur unterhalb 30°C liegen. Im iibrigen kann die Reaktion 
bei Temperaturen von bis zu 60 oder 70° C durchgefiihrt werden. 
Mit Ausnahme der niederen Alkylamine erf ordem primare Amine 
hohere Temperaturen zur Vervollstandigung der Reaktion. Bei 
der Eeaktion entsteht als erste Verbindung ein tertiares 
das mindestens zwei 5-Chlor-2-hydro3cypropyl-Substituenten auf- 
weist. Da Verbindungen dieser Art mindestens zv;ei reaktive 
organische Chloratome und ein tertiares Stickstof fatom enthal- 
ten, reagieren diese Amine mit sich selbst unter Bildung ver- 
zweigter polymerer quaternarer Ammoniumverbindungen. Diesc Poly 
merisation erf olgf sogar bei Eaumtemperatur und wird beim EriKir 

6098/»A/in73 



1^^ 



2618220 



- 6 - 



men des Eeaktionsgemi schs beschleunigt. Zur Messung der ab- 
netomendea Konzentration an tertiarem Min bzw. der zunehmen- 
den Chloridionenkonzentration wahrend der Bildung der qua- 
ternaren immoniumverbindung eignen sich iibliche analytische 
Verfahren. 

Die aus 1 Itol primarem Imin und 2 Mol Epichlorbydrin odor 
aus Ammoniak und 3 Mol Epichlorhydrin hergestellten tertiaren 
Amine entbalten mindestens zwei aktive Ohloratome und nur ein 
StickstofXatom. Hit fortschreitender Quaternisierungsreaktion 
etehen in dem Prekondensat daber immer nocb die Hairte bis 
zu Zweidrittel der aktiven Cbloratome zur weiteren Eeaktion 
zur Verfiigung. ErfindungsgemaB vmrde gefunden, daB dieses 
Prekondensat mit tertiaren Anxinen zu wasserloslichen Polykon- 
densaten mit vxertvollen ELgenscbaften reagiert. 

Setzt man das Prekondensat mit Verbindungen urn, die nur ein 
tertiares Stickstoffatom entbalten, so erfolgt in der zweiten 
Stufe keine weitere Polykondensation, da bei der Eeaktion 
eine Umwandlung des endstandigen Cblors zu quaternarem Jlmmonium- 
cblorid erfolgt. Die zu verwendende • Menge an mono tertiarem ^in 
ricbtet sicb nacb der Menge des nocb verfiigbaren organiscben 
Cblors. Wenn ein ditertiares ^n mit dem Prekondensat umge- 
setzt wird, werden zwci oder mebrere der Prekondensatmolekiile 
miteinander verkniipft, falls beide Stickstoffatome des di- 
tertiaren Amins quaternisiert sind. Der Verzweigungs- bzw. 
Vernetzungsgrad kann iiber die zugesetzte Menge an ditertiarem 
Amin kontrolliert werden. Bei einem stocbiometriscben Verbaltnis 
von tertiaren Stickstoff atomen zu Prekondensatmonomer von 1 oder 
mebr als 1 erfolgt eine geringere Vernetzung bzw. Verzweigung. 
Es bat sicb gezeigt, daB hocbmolekulare Polykondensate bei 
einem Molverbaltnis von ditertiarem Amln zu Bis-(3-cblor-2-by~ 
droxypropyD-amin (berecbnet als Monomer) von weniger als 0,y5 
bis 1 entsteben. Dagegen werden bei aquimolaren Verhaltnissen 

* 
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niedermolekulare Polykondensate erhaltea. Durch Zusatz exnes 
geringen Moluberschusses von Prekondensat zu diesen nieder- 
molekularen Polykondensaten laBt sich aedoch das Molekularge- 
wicht des Eadprpdukts erliohen. 

Die Eeaktion zwischen dem Prekondensat und den tertiaren 
iminen wird in wassrigen Losung bei Temperaturen von 50 bis 
100°C durchgefiibrt. Das in der Vorstuf enreaktion verwendete 
alkobolische Losungsmittel kann im Eeaktionsgemisch verblei- 
ben, aedocb werden die besten Produkte dann erhalten, wenn man 
das Losungsmittel wabrend der Eeaktion abdestilliert . 

Bei der Umsetzung von ditertiaren Iminen mit den Prekondensat 
wird das gewiinschte I-Iolekulargewicbt erreicht, wabrend nocb 
nicbt umgesetzte tertiare itoingruppen vorhanden sind. Die 
Polymerisation lauft somit selbst bei Eaumtemperatur nocb 
einige Tage ab. Es wurde nun gefunden, daB dj.e Polymerisation 
bei dem gewiinschten Molekulargewicbt abgebrocbsn werden kann, 
wenn man durcb Mineralsauren ein Salz des nicbt umgesetzten 
tertiaren Amins bildet. 

Es hat sich gezeigt, daB die Eeaktion zwischen dem Prekonden- 
sat und einem ditertiaren Min erleicbtert wird, wenn die 
Eeaktanten in hoher Konzentration vorhanden sind. Mit fort- 
schreitender Polymerisation und zunebmender Viskositat wird 
unter weiterem Erhitzen Wasser zugesetzt, bis die gewiinschte 
Viskositat und Konzentration erreicht sind. Die Eeaktion 
wird dadurch abgebrochen, daB man geniigend Mineral saure zu- 
•setzt, urn das nicbt umgesetzte tertiare Amin vollstandig in 
ein Salz zu iiberfiibren. 

m 

m 

Spezielle Beispiele fiir geeignete primare Amine, tertiare 
Amine mit einem tertiaren Stickstoffatom und tertiare Amine 
mit zwei tertiaren Stickstoffatomen sind im folgenden zusammen- 
gestellt. 
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Als primare ^ine, die bei der Umsetzung mit Epichlorhydrin 
das Prekondensat ergeben, eignen sich z.B. aliphatische, ali- 
cyclische und alkylaromatische /jaine, die mit IfydroxylETuppen 
Oder Cbloratomen substituiert sein konnen oder gegebenenfallt. 
&)hlenstoff-Kolilenstoff-Doppelbindungeii aufweisen. Die ali- 
phatischen Gruppen in diesen Arainen koamen geradkettig oder 
verzweigt sein. Spezielle Beispiele fiir diese Mine sind: 

Mo-thylamin 

Sthylamin 

n-PropylamirL 

n-Hexylamin 

tert .-Octylamin 

Stearylamin 

Cyclohexylaniii 

5- Clilo r- 2-hydr oxypr opylamin 

I s opr opyl amin 
n-Butylamin 
sek. -Butylamin 
Isobutylamin 
t ert . -Butylamin 
Benzylamin 

Trl s- (hydroxyme thyl ) -me thylamin 
Ithanolamin 

3-Ifydroxy-2-metliylpropylamin 
Isopropanolamin 

Tertiare Amine mit einem tertiaren Stickst off atom, die mit dem 
Prekondensat umgesetzt werden konnen, sind z.B. aliphatische, 
alicyclische, allcylaromatische, aromatische und heterocyclische 
Amine. Die aliphatischen Gruppen konnen eine oder mehrere Kohl en 
stoff-Kohlenstoff-Doppelbindungen aufweisen und gegebenenfalls 
durch Hydroxyl gruppen substituiert sein. Spezielle Beispiele i:;.r 
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diese Mine sind: 

Trimethylamin 
IDriathylamiii 
Dimethyl st earylamin 

Dime thyl de cylamin 
Dimethylol eylamin 
Methyldi st earylamin 

( 3-Clilor--2-liydroxypr opyl ) -dime tliylamin 

Didecylmethylamin 

Dime thylmyri stylamin 

N-Dimetliylaniliii 
Pyridin 

IT, N-Dime thylb enzylamin 

Triathanolamin 

K , N-Dimethyl athanolamin 

Spezielle Beispiele fiir tertiare Amine mit zwei tertiaren Stick- 
stoffatomen, die mit dem Prekondensat umgesetzt werden konnen, 
sind: 



lff,N,N' ,11 
Bis-(B- 



-Tetramethyl-1 , 2-diaminoatlian 
-a?etrametliyl-1 , 5-diaminopropan 
-Tetrametliyl-1 , 5-diaminobutan 
-!Petramethyl-1 , ^diaminobutan 
-Tetramethyl-i , 6-diaminoliexan 
-lDetramethyl-1 , 5-diamino-2-propanol 
-Tetrametliyl-i ,4— diaminobuten-2 
-Te t ramethylmetliyl endiiamin 
dimethylaminoathyl )-atlier 
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Zur Herstellung des Prekondensats geeignete Losungsnixttel 
Bind z.B. Methanol, ithanol, l-Propanol, 2-Propanol und 
andere polare Losungsmittel sowie deren Gemische mit Wasser. 
Das Prekondensat kann auch mit Losungsmitteln, wie Hexan, 
Benzol, Toluol oder Zylol, ausgefallt und dann abfiltrxert 
werden. 

Die kationischen Polykondensate der Erfindung sind loslich in 
Wasser und andexen polaren Losungsmitteln, ..B. Mkoholen oder 
Dimethylf ormamid. Das Molekulargewicht liegt innerhalb wexter 
Grenzen je nacH der Eeaktionsfolge und dem Jerwendungszv^ok 
des Produkts. So kann z.B. das Molekulargewicht der Eeakfcxons- 
produkte aus dem Prekondensat und monotertiaren ibiinen ^elatxv 
Ledrig liegen, z.B. bei etwa 500, wahrend die Molekulargewxchte 
der aus ditertiaren Minen hergestellten Polykondensate bxs 
zu 50 000 und bis zu 500 000 betragen konnen. 

Die Erfindung betrif ft f erner ein Verfahren zur Herstellung 
von Papier oder Pappe, bei dem ein wassriges Medium, das 
Oellulosepulpe und andere Bestandteile zur PapierbersteUung 
enthalt, auf einem Pourdrinier-Papiersieb zu einem Papierbogen 
geformt wird, wobei dem wassrigen Medium, bevpr es mxt dem Pa- 
piersieb in Bertibrung kommt, eines oder mebrere der erfxndungs- 
gemaBen Polykondensate zugesetzt werden. Die Polykondensate 
eignen sicb dabei z.B. als Drainage-Hilf smittel, Eerstellungs- 
bilfsmittel, Retentionshilf smittel, Scblicbbmittel, die Festxg- 
keit des Papiers bzw. der P^ppe verbessernde Mttel und als 
Kunstbarze. Verwendet man die Polykondensate als Hilfsmxttel 
zur Herstellung elekbriscb leitender Papiere, so konnen exne 
Oder mebrere Terbindungen z.B. kontinuierlicb der Papiermasobx- 
ne an geeigneten Stellen zugefiihrt werden, z.B. im Mascnxnen- 
korper, der Geblasepumpe oder in der oberen Kammer, wobex axe 
Konzentration 0,05 bis 2 %, bezogen auf das Otocken^ht da. 2^.x- 
stoff s, i,etragt. Diese Yerfabrensweise ermoglicbt folgende ^Tox- 
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telle: 



1. erhohte Rroduktion pro Pertigungseinheit ; 

m 

2. verbesserte Herstellungs- vmd Pestigkeitseigenschaften 
des Papiers bzw. der Pappej 

5. erhohte Effissienz der Papierherstellung, da die Verluste 
an Farbstoffen, Peinfasem, Pigmenten, Piillstofen, 
Starke und anderen Papi'erkomponent en. durcli die erbohte 
Retention dieser Substanzen im Papier bzw. der Pappe 
minimal gehalten werdenj 

Vermeidung von Problemen der Was server schmutzung, da die 
Polykondensate eine Wiedergewinnung der in den Abwassern 
der Papierherstellung enthaltenen I'laterialien ermoglichon. 

Die Polykondensate konnen aucb zum Abtrennen geloster Oder 
fester Stoffe verwendet werden, die in dem abzuleitenden V7asser 
verblieben sind» auch wenn sich diese Stoffe nicht zur Wieder- 
verwendung eignen, sondern mikrobiologisch zersetzt, verbrannt 
Oder als. Abfall gelagert werden mussen. 

Die erfindungsgemaBen PolyJcondensate eignen sich auch zur 
Behandlung von zugefiibrtem Vasser. Sie sind schnell wirksame 
Ausflockungsmittel, die neben einer verminderten Behandlungs- 
zeit eine praktisch vollstandige Abtrennung feinteiliger oder 
geloster Peststoffe ermoglichen. Auf ahnliche Weise konnen ge- . 
loste Oder teilchenformige Stoffe aus industriellen Abv/assern 
Oder Stadtabwassern entf ernt werden. 

Die Erfindung betrifft daher ferner ein Verfahren zuid Ausflocken 
von Feststoffen aus wassrigen Systemen, bei dem das wassrigo 
System mit einem oder mehreren der Polykondensate in ausreichex; - 
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der Menge vcrsetzt wird. Eine vorgegebene wassrige Suspension 
kann dabei mit einem odex mehreren wasserloslichen Polykonden- 
saten unter Riiliren versetzt werden, um eine gleichf oimige Ver- 
teilung zu erzielen. Im ^schluB an diese Behandlung setzen 
sich die ausgeflockten Aggregate ab. Die Menge des zu verv/en- 
denden wasserloslicben Polykondensats ist stark variabel und 
richtet sich nach der Menge und Art der abzutrennenden teilcb©n- 
foxmigen Stoffe sowie den anderen Komponenten des ionischen 
Mediums, in denen die Polykondensate und die teilchenformigen 
Stoffe enthalten sind. Die Zusatzmenge kann z.B. 0,1 bis 25 
ppm, vorzugsweise 0,5 bis 5 ppm, bezogen auf das Gesamtgewiclit 
aus Wasser und teilchenformigen Stoffen, betragen. 

In modernen Abwasserbehandlungsanlagen und anderen industriellen 
Verfahren ist es oft notwendig, organische und/oder anorganische 
Feststoffe aus wassrigen Losungen abzufiltrieren. Die in diesen 
Systemen suspendierten Peststoffe tragen in vielen Fallen eine 
negative Ladung. Die stark kationischen Polykondensate der Ep- 
findung werden daher an den Teilchen leicht absorbiert und be- 
wirken so eine Ausflockung und Agglomeration der suspendierten 
Pest stoffe, wodurch deren Abtrennung aus Wasser erleichtert wd. 

■ 

Die kationische Natur der wasserloslichen Polykondensate ermbg- 
licht auch eine erhohte Wirksamkeit wassriger Klebstoffgemische. 
Dies wird durch Nutzung der stark positiven Ladung der Polykon- 
densate in elektrostatischen Mndungen Oder durch Nutzung der 
nichtpolaren Bindungseigenschaften der Polykondensate gegenuber 
Klebstoffmaterialien und Oberflachen, die keine ausreichenden . 
Ladungen zur Ausbildung elektrostatischer Bindungen tragen, 
erreicht. So laBt sich z.B. die Haftung von Polyathylen auf 
Papier betrachtlich erhohen, wenn man den auf das Papier auf- 
getragenen Klebstoff mit geringen Mengen der erfindungsgemaBen 
kationischen Polykondensate behandelt. 
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In der Textilindustrie konnen dieselben Effekte, die diese 
Polykondensate bei der Papierherstellung nutzlich machen, 
auf verschiedene Behandlungsverfahren fiir Baumwolltejctilien 
angewandt werden. Die Affinitat der Polykondensate gegeniiber 
Cellulose sowie verschiedenen Parbstoff en, Pigmenten und 
Appreturen verbessert die Retention der Pasem und erhobt 
die Wider standsfahigkeit des behandelten Gewebes bei der 
Laugerei und anderen Verfabren, die die Wirksamkeit des 
Baumwolladditivs verringern. Diese Eff ekte sind bei syntheti- 
schen Fasern weniger ausgepragt, dedoch konnen die Polykonden- 
sate der Erfindung auch fiir diesen Zweck angewandt werden. 
Vor allem eignen sich die kationischen Polykondensate zur 
Antistatikausriistung von Textilien aus synthetiscben oder 
natiirlichen Pasern. 

Der Abbau organiscber tlaterialien durcb Mikroorgani smen ist 
bekannt. Auch die Inhibierung des Bakterien-* Pilz- und Algen- 
waobstums ist Gegenstand zablreicber- Untersucbungen. Dabei 
baben quaternare Ammoniumverbindungen und ionische Polymerisate 
Verwendung bei der Behandlung yon Wasser gefunden, das in 
techniscben Kiiblsystemen und in Scbwimmbadern vejcwendet wird. 
Es bat sicb gezeigt, daB die kationischen Polykondensate der 
Erfindung bereits in auBerst geringen Konzentrationen wirksam 
das Bakterien^, Pilz- und Algenwachstum in Wasser verhindem. 
Die Polykondensate besitzen ausgezeichnete Wirksamkeit gegen 
Mikroorgani smen^ohne ubenuaBig zu schaumen. Sie sind leicht 
in Wasser loslich und konnen auf beliebig gewiinschte Konzen- 
trationen verdiinnt werden. Ein weiterer Vorteil der Polykonden- 
sate ist ihre hohe Lagerbe standi gkeit, ihr nicht-korrodierendes 
Verhalten und ihre relativ geringe Toxizitat gegeniiber Warm- 
bliitern und Menachen. Die zur Bekampfung von Mikroorgaxxismen 
angewandt e Konzentration kann z.B. 0,5 bis 500 ppm, bezogen 
auf das Gewicht des behandelten Wassers, betragen. 
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Die Beispiele erlautern die Erfindung 



Bei spiel 1 

Ein 379 1 fassender, mit &las ausgekleideter Mantelreaktor 
wird mit 95,5 kg Methanol und 5^ kg einer wassrigen Losung 
bescliickt, die 50 % Monomethylamin entlialt. Man verschlieBt 
den Eeaktor, stellt den Rtihrer an und kiihlt den Mantel mit 
Wasser von Normaltemperatur (10 bis 20°C), Hierauf werden 
101,5 kg Epichlorhydrin mit einer Geschwindigkeit in den . 
Eeaktor gefiillt, daB die Eeaktionstemperatur zwischen 20 
und AO^C liegt. Nach vollstandiger Zugabe des Epichlorhydrins 
wird die Temperatur des Eeaktorinhalts 12 Stunden bei 20 bis 
40**C gehalten. Wabrend dieser Zeit wird die Chloridionenkon- 
zentration der Losung analysiert; sie nimmt von 1.7 auf 3,^ % 
zu. Der Gesamtchloridgehalt der Losung errechnet sicb zu 
33,78 %, wobei die Halfte (16,89 %) in Form von Chloridipnen 
verfiigbar ist. Die Methanollosung de.s teilweise polymerisier- 
ten Bis-(3-chlor-2-hydrox7propyl)-methylamins wird auf 25 C . 
abgekiihlt und stebt dann fiir anscblieBende Eeaktionen zur Ver- 
fiigung. Das erbaltene Produkt ist ein fiir die Erfindung typiscbes 
Prekondensat . 



Bei spiel 2 

Ein 5 1 fassender Vierbals-Eundkolben, der mit extemer Hexzung 
bzw. Kiiblung, Thermometer, Eiihrer, Olrockeneis-Kondensator und 
Tropftrichter ausgerustet ist, wird mit 1529 g Methanol und 
549 g einer wassrigen Losung beschickt, die 50 % Monomethyl- 
amin enthalt. 855,3 g Epichlorhydrin werden zu dieser Losung 
m.4 einer Geschwindigkeit getropft, daB die Beaktionstemf>eratur 
zwischen 10 und 30°C liegt. Weitere 800 g Epichlorhydrin werden 
dann mit einer Geschwindigkeit zugegeben, daB die Eeaktions- 
temperatur zwischen 55 und 60°C liegt. Nach vollstandiger Epi- 
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chlorlxydriiizugabe wird noch 3 Stunden bei 55 bis 60^C gerxilirt. 
Die erhaltene Metbanollosung des teilweise polymerisierten 
Bis-(3-clilor-2-bydroxypropyl)--methylainins wird auf 25^0 abge- 
kithlt und steht daim fiir weitere Eeattionen zur Terfiigunge 



Bei spiel 5 

Das VerXahren von Beispiel 1 wird unter Verwendung von l-Propanol 
als Losungsmittel wiederholt. Das lE-Spektrum zeigt, daB ein 
ahnliches Erekondensat wie in Beispiel 1 ent steht. 

BeisDiel 

Das Verfahren von Beispiel 1 v/ird mit geringeren Mengen der 
Aus gangs verbindungen und iinter Verwendung von Xthanol, 2-Propa- 
nol und Aceton als organischen Losungsmitteln wiederholt. Die 
IH-Spektren zeigen, daB abnliche Prekondensate wie in Beispiel 
1 ent st eh en. 



Beispiel 5 

Das Verfahren von Beispiel 2 wird wiederholt, wobei das Mono - 

methylamin in Form verschiedener, 35 %iger wassriger bis 

100 %iger wasserf reier Monomethylaminlosungen eingesetzt wird. 

Beispiel 6 

Das Verfahren von Beispiel 2 wird wiederholt, wobei geringere 
Mengen der Ausgangsverbindungen und Losungsmittel verwendet 
werden und das Mohomethylamin durch folgende Amine ersetzt wird: 
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Jtthylamin 

n-Propylamin 

I sopropylamin 

n-Butylamin 

tert - -Butylamin 

tert . -Octylamin 

n-Hexylamin 

Cyclohexylamin 

Xthanolamin 

Benzyl amin 

Stearylamin 

Tri s ( hydr ozyme t hy 1 ) -me t hylamin 
3-Hydrozy-2-"metliylpropylamin 
5- Chi or-2- hydroxypropylamin 

BeisDiel 7 

ELn 379 1 fas sender, mit Glas ausgekleideter Mantelreaktor 
wird mit 111 kg. einer Methanollosung beschickt, die 3'^^^ % 
des in Beispiel 1 erhaltenen, teilweise polymerisierten Bis(3~ 
chlor-2-hydroxypropyl)-ineth.ylamins enthalt. Durch Vakuumdestilla- 
tion werdea etwa 40,8 kg Methanol bei einer Tempera tur von 40 
bis 50°C und einem verminderten Druck von 122 bis 50 Torr ab- 
destilliert. Hierauf wird der Eeaktor mit 24 kg Wasser und 
46,7 kg einer wassrigen Losung beschickt, die 59,14 % N,H,K',If'- 
!Detramethyl-1,2-diaminoathan enthalt. Der Eeaktorinhalt \i±xd. 
unter Kihren auf 75 bis 95°C erhitzt, bis das Heaktionsgemisch 
eindickt. Urn den Eeaktorinhalt zu verdiinnen, werden iiber ej.ne 
Stunde verteilt 195 kg Wasser in Aateilen von 15 his 50,8 kg 
eingeleitet. Zwischen jedem Wasserzusatz laBt man die Eeaktions- 
masse wieder eindicken. Wahrend der Wasserzugabe wird die 
Beaktionstemperatur bei 90 bis 95°C gehalten. Nach der letzten 
Wasserzugabe wird der Eeaktorinhalt auf 30 bis 35 0 abgekiihlt. 
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Das Eadprodukt besitzt eine Viskositat von 1292 cP (gemessen 
mit einem Brookfield-Viskosimete:^- Die Losimgsviskositat 
nimmt allmahlicli zu und betragt nach 24 Stunden 3000 cP. Kach 
4 Tagen kommt es schlieBlich zu einer vollstandigen Gelierung. 



Bei spiel 8 

Ein 1 1 fassender Vierhals-Rundkolben, der mit externer Heizung 
Eiihrer, Thermometer, Kondensator und Tropftrichter ausgerustet 
ist, wird mit 260,5 g einer Methanollosung, die 49,75 % teil- 
weise polymerisisertes Bis-(5-chlor-2-liydroxypropyl)-metliyl- 
amin enthalt, 73,1' g Vasser und 93,6 g einer wassrigen Losixng 
beschickt, die 67 % rr,N,lf' ,K'-Tetramethyl-1 ,2-diaminoathan ent- 
halt. Der Reaktorinhalt vrird unter Eiihren unter EiickfluB ge- 
kocht (75 bis 90°C), worauf man 94,2 g Methanol abdestilliert . 
Hierauf setzt man 320 g V/asser zu und halt den Reaktorinhalt 
bei 55 bis 60°C, bis er eine Losungsviskositat (gemessen mit 
einem Brookfield-Viskosimeter) von 1500 cP erreicht. Nach 
weiterer Zugabe von 130 g Wasaer wird das Eeaktionsgemisch 
auf 25 bis 30°C abgekiihlt und der pH der Losung durch Zusatz 
von konzentrierter Schwefelsaure auf 4,0 eingestellt. Die End- 
viskositat betragt 1575 und bleibt auch bei langerem Stehen 
konstant . 



BeisTjiel 9 

Ein 1 1 fassender Vierhals-Eundkolben, der mit Heizmantel, 
Riihrer, Thermometer, Kondensator und Tropftrichter ausgerustet 
ist, wird mit 132,2 g einer wassrigen Losung, die 96,5 % teil- 
weise polymerisiertes Bis~(3-chlor-2-hydroxypropyl)-meth3:lamin 
enthalt, 84,5 g Wasser und 112,8 g einer wassrigen Losung be- 
schickt, die 59,51 li,N,N* ,N'-Tetramethyl-1 ,2-diaminoathan 
enthalt. Der Heaktorinhalt wird 2 Stunden auf 55 "bis 80*^0 er- 
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hitzt. worauf man imerhalb 30 Minuten 250 g Wasser zusetzt. • 
Die Reaktionstemperatur wird weitere 2 Stunden bei 75 bis 80 C 
gehalten. Me Losungsviskositat betragt 9.0 cP. Hierauf wird 
das Beaktionsgemisch mit 6,6 g einer v/assrigen Losung versetzt, 
die 96,5 96 teilweise polymerisiertes Bis-(5-clilor-2-liydroxy- 
propyl)-methylamin enthalt, und die Reaktionstemperatur wird 
4 Stunden bei 75 bis 80°C gehalten. Dann setzt man 96,6 g Wasser 
zu und halt den Reaktorinhalt 6 1/2 Stunden bei 60 bis 65 C. 
Durch Zusatz von 19,6 g konzentrierter Schi^eif elsaure wird der 
pH der Losung auf ^,0 eingestellt. Die Endviskositat betragt 

2029 cP. 



Eei spiel 10 

Ein 1 1 fassender Vierhals-Eundkolben, der mit Heizmantel , Riih- 
rer, Thermometer, Kondensator und Tropftrichter ausgeriistet ist, 
wird mit 134 g einer wassrigen Losung, die 97,5 5^ teilweise 
polymerisiertes Bis-(3-chlor-2-hydroxypropyl)-methylamin ent- 
halt (hergestellt gemaB Beispiel 1 unter Abdestillieren von 
Methanol), 123 g Wasser und 63 g einer wassrigen Losung be- 
schickt, die 98,7 % ,W'-Tetramethyl-1 ,2-diaminoathan ent- 

halt. Das Reaktionsgemisch wird 2 Stunden auf 70 bis 75°C erhitzt 
und daim mit 320 g Wasser verdiinnt. Hierauf wird das Reaktions- 
gemisch 10 Stunden auf 60°0 erhitzt, wobei die Brookfield-Vis- 
kositat von 105 auf 1865 cP zunimmt. Nach dem Verdunnen des 
Reaktionsgemischs mit 128 g Wasser wird auf 30 bis 35°C abge- 
kiihlt. Der pH der Losung wird durch Zugabe von 16,8 g 96 %iger 
Schwefelsaure auf 3,85 eingestellt. Die Endviskositat des Pro- 
dukts betragt 1280 cP. 



Beispiel 11 

Das Verfahren von Beispiel 8 wird unter Verwendung von Jfthanol, 
1-Propanol bzw. 2-Propanol als organischen 
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Lbsungemitteln wiederholt. Diese Losungsmittel 
fiihren wahrend der Destination Wasser mit sich, so daB das 
azeotrop abdestillierte Wasser dem Heaktor wieder zugefiilirt 
werden muB. Es werden Produkte erhalten, die in jeder Hin- 
sicht mit dem Produkt von Beispiel 8 vergleichbar sind. 



BfiiRPiel 12 

Das 7erfabren Ton Beispiel 8 irixd viederbclt, votei anstelle 
des polymeren Bis-(5-clilor-2-hydrox7propyl)-metliylamins ent- 
sprechende molare Mengen der folgenden polymeren Bis-(3-cblor. 
hydroxypropyD-alkylamine verwendet werden, bei denen die Al- 
kylgruppe folgende Bedeutung hat: 

Ithyl 

n-Propyl 

Isopropyl 

n-Butyl 
tert. -Butyl 

3-Clilor-2-liydroxypropyl 

Stearyl 

Benzyl 

Oycloliexyl 

5-Hydroxy-2-metliylpropyl 
Tri s-(hydroxymethyl )-methyl 

2-Hydroxyathyl 



Beispiel 13 

Das Verfahren von Beispiel 8 wird wiederhilt , wobei dedoch 
anstelle von N,N,N' ,N'-Tetraiiiethyl-1 ,2-diaminoathan aquivalen- 
te molare Mengen der folgenden ditertiaren Amine verwendet 
werden:' 
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Bis-(B-dime thylaminoatliyl )-ather 
1T,N,N' -Tetramethyl-1 , 3-diaminobutan 

H, lf,N' ,N'-Tetrametliyl-1 , ^-diaminobutan 
N,isr,ll • ,N' -Tetramethyl-1 , 6-diaiaiiiohexaii 
N^1I,N' jN'-Tetramethylmethylendiamin 

I , 5-Bis-(dimetliylaniino)-2-propa2iol 
N,N,N' ,N' -Q?etrametliyl-1 , 3-diaminopropan 

Bei spie l 14 

Das Verfahi'en von Bei spiel 8 vrird wiedorholt, v/obei jedoch 
anstelle von N,N,lf ' ^IT'-Tetramethyl-1 ,2-diaininoathan vergledch- 
bare molare Mengen an tertiaren /uidnen vervzendet v/erdeu, di e 
dem vorf iigbaren organischon Chlorgahalt des Prekonderisuts G/it- 
sprechon. Es werden z.B. folgende tertiare Aiaine verv;endot: 

Tri a t hy 1 amin 
Pyridin 
Tx'im ethyl amin 
Tri a t hano laiain 

Dimethyl-C^g bis C22~allcyl amine 
Dimethylbenzylaanin 

3- Chi o r- 2-hy d ro xyp3?opyldime t hy lamin 

Bei spiel 13 

Ein 3 1 fassender Vierhals-Hundkolben, der mit externer Eiihlung, 
Riihrer, Thermometer, Trockeneis-Kondensator und Tropf trichter 
ausgeriistet ist, v/ird mit 1200 ml liethanol und 36,8. g wasser- 
freiem Ammoniak beschickt. Hierauf werden 596 g Epichlorhydrii} 
langsam mit einer Geschv/indigkeit zugesetzt , daB die Temperatur 
zwischen 0 und 25^0 liegt. Bas Reaktionsgernisch wird iibcr Kcicht 
geriibrt und dann langsam v/ieder auf Eaumtempcratur gcbrcvohi^.- 
Bie erhaltene Lo-sung des teilweise polymerisierten Tri 
2-hydroxypropyl) -amine ist riix- vreitere Eeaktionen vervcudb/.r ^ 
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Bei spiel 16 

Ein 250 ml fassender Dreihals-Eundlcolben, der mit extemer Ilei- 
zung, Rvihrer, I'hermometer uud Kondensator auscerustet ist, vdrcl 
mit 44,5 s Tris-(5-clilor-2-hydrox3T?rop7l)-arain, 50 g Vasser uud 
45,5 g einer wassrigen Losung beschickt, die 60 % N,K,K' ,N'-Totra. 
methyl-1 , 2-diamiiioathan cnthalt. Der Eeaktprinhalt wird 2 StMn-Jen 
untcr IHickfluB gekocht, wobei er zu einem weichen vras5!erlor5li<;bcn 
Gel geliert. 



Beispiel 17 

Ein.500 ml fassender Vierbals-Rundkolben, der mit externer 
Heizung bzw. Kiihlung, Riihrer, Therraoraeter , Kondensator und 
ITropftrichter ausgeriistet ist, wird mit 16,0 g einer I-iGthanol- 
losung, die 46,2 % Tris-(3-ciaor-2-hydros;3'proryl)-amin enthalt, 
152 6 einer Methanollosung, die 59,57 % Bis(5-chlor~2.-hydro>T- 
propyD-dimethylammoniumchlorid cnthalt, 46,5 S einer v;asorigeu 
Losung, die 59,51 % ,N'-l'etramethyl-1 ,2-diaminoathan 

enthalt, und 76 g Wasser beschickt. Der Reaktorinhalt wird aui" 
75 bis 80°C erhitzt, worauf man 102 g Methanol abdestilliert . 
AnschlieBend wird der Reaktorinhalt 5 Stunden unter EiickfluB 
gekocht und dann auf 25° C abgekuhlt. Man erhalt eine viskose 
blaUgelbe Losung. 



Bei spiel 18 

Die erfindungsgemaBen kationischen Polykondensate wcrden auf 
ihre Wirksamkeit bei der Zuriickhaltung von Titandioxidpig- 
menten in einer Pulpeprobe nach dem bei K.V/. Britt, Mechanisms 
of Retention During Paper Formation, TAPPI Bd. 56(10) S. 46 - 
50 (Oktober 1975) beschriebenen Verfahx-en gepriift. 

Als Ausgangsgemisch wird ein 70/30~Gemisch au.s gebleichtsa ILart 
holz- und gcbleiehteniV/eichholz-Kraftzellstofl verwendot, da.v 
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in einem Laboratoriums-Valley-Hollander bis zu einer. Feinheit 
von 570 ml (Standard Canadian Freeness) gemalilen v/orden ist. 
Hierauf wird die Auf schlammung bis zu einer Konsistenz von 
0,6 % verdiinnt und mit 10 % Titandioxid, bezogen auf das 
Trockengewiclit des Zellstoffs, vermiscbt. 

Die verwendete Vorrichtung ist ein dynamiscbes Brainage-Gef aB, 
das mit einem Bubrer ausgerustet ist, der eine kontrollierte 
Turbulenz und bolie Scherkraf te ermoglicbt. Das Drainage-Gef 
bestebt aus zwei Teileu. Die Testprobe wird in eine obere 
Kammer eingebracht, die ein Passungsvermogen von 1 1 bat. Die 
Bodenlcammer ist eine Luftkammer, die die Probe am Verlassen 
der oberen Kammer bindert. Die.beiden Kammern werden durch ein 
Sieb getrennt, das mit Elektrolytnickel beschicbtet ist und 
koniscbe Offnungen von 0,0762 mm Durchmesser in einer Anzabl 
aufweist, daJJ die Offnungsfiache 14,5 % betragt. Als Eubrer 
vrird in der oberen Kammer ein 5,08 cm-Propoller verwendet, dsr 
von einem regelbaren Syncbronmotor aagetrieben wird. Die Riibre: 
gesobwindigkeit betragt in alien Versucben 1000 U/min. 

In den Versucben werden 500 ml einer 0,6 %igen Zellstoff-'TiOg- 
Auf schlammung in der oberen Kammer mit der erf orderlichen Meng 
des Eetentionsbilfsmittels vermiscbt.. Das Gemiscb wird 1 Minu 
geriibrt , worauf man einen Stopf en in der Bodenkamiaer entf ernt , 
so daB die Probe durch das Sieb filtriert wird. Hacbdem 150 ml 
durcb das Sieb gelaufen sind, wird die Probe analysiert. Das 
Filtrat enthalt Zellstoff-Seinteilcben und TiOg, die durcb das 
Sieb nicbt zuriickgebalten worden sind. 100 g des Piltrats wer- 
den durcb ein Whatman Nr. 42-Papier filtriert. Der TiO^-Gehalt 
der Probe wird durcb Verascben des Filterpapiers bestimrnt. 

Die prozentuale Eetentionsverbesserung wird nacb f olgender 
Gleicbung errechnet: 
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^sche in der 
tehandelten Probe (g) 



Eetentionsverbesserung (%) ~ 



- Asche in der unbehandelten 



Probe (p;}7 x 100 



Asclie in der unbehandelten Probe (g) 



Dieses Verfahr en wird mit den Polykondensaten der Beispie3.e 7, 
8, 9, 12 und 15 durcligef iihrt . Die Retentionsverbosserung ist in 
Oedem Fall betracbtlicli und in den moisten Fallen der nit hardels- 
iiblicben Retentions-Hilf smitteln erzielten Verbesserung iiberlegen. 
Die erzielten Ergebenisse sind in Tabelle 1 zusaonengestellt. 
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Tabellel 



Verbesserung der Buckhaltung von Titaadioxid 



R 



CU' 



Polykondensat 



C2H5 

n-Ci8"37 
C6U5-CII2 

C6H12 

H0ai2CH2 

CU3 

CH3 

CII3 

CU3 



CH3, CU3, 
^18^37 



A A 




Z u s a.tJ ZHeng e 
(kg pro t 
Zexlst;oii ) 


Ti T*n f> n *fc 13 fi X Q 

Retentions- 


CII3 


(CU2) 2 


0,227 


19 c 2 


CH3 


• 

CCH2) 2 


0,681 






(CH2)2 


ft 


24.7 


CH3 


(CH2)2 


ft 




CII3 


(CH2)2 


11 


21.7 


CH3 


(CH2)2 


II 


'9.1 


C113 


(0112)2. 


II 


10.6 


CU3 


(0112)2 


0,227 


10.7 


CH3 


(CH2)2 


0,681 


14.5 


CII3 


(CU2)2 

• 


It 


27.3 


CII3 


(Cll2)4 


n 


20. A 


C«3 


CII2 


11 


3.9 


CU3 


(0112)3 


II 
• II 


28.9 
17.6 
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Beispiel "19 

Die Ausflockungseigenschaften der kationischen Polykondsncatc 
der Erfiaduag werden mit HLlf e eines Gemischs aus Zellstoff 
und Ton ermittelt. KLerbei wird folgendes Verfahrea angewandt; 

Ein 800 ml-Becherglas wird mit 550 ml Wasser und 50 ml einer 
Aufsclilammung gefiillt, die 0,5 S gemahlenen Pi chtenz ells toff 
und 0,5 g Kaolin entHalt. Der Zellstoff und der Ton sind vorhor 
mit Hilfe eines Waring-Miscliers dispergiert worden. Hierauf 
v/ird ein mit 100 U/min drehender Euhrer in das Becherglas eia- 
gefiihrt und eine Losung des zu priifenden Polykondensata bis 
zur gewiinscliten Konzentration zugegeben. Das Gemisch wird 1 
Minute geriihrt, worauf man den Euhrer auf 10 U/min verlangsamt. 
Die Absetzgeschv.'indigkeit des Tons und des Zellstoff s werden 
nach 1 bzw. 5 Minuten gepriift. AnschlieBend wird der Euhrer 
abgeschaltet und das Gemisch '10 Mnuten stehengelassen, bevor 
nochmals gepriift vfird. 

Dieses Verf ahren wird mit den Polykondensaten der Beispiele 7 , 
8, 9, 12 und 15 durchgefiihrt . Alle Polykondensate zeigen ausge- 
zeichnete Sedimentationseigenschaften, die meist den mit haaidels 
iiblichen kationischen Ausflockungsmitteln erzielten Ergebnissen 
iiberlegen sind. 



Beis"piel 20 

Die V/irkung zweier kationischer Polykondensate der Erfindung 
auf das Wachstum der Algen Chlorella pyrenoidosa und Phormidium 
inundatum wird nach dem in Bei spiel 2 der US-PS 5 771 939 be- 
schriebenen Verf ahren gepriift. Das Polykondensat A wird dadurch 
hergestellt, daB man Honomethylamin mit 2 Mol Epichlorhydrin 
zu eincm Prekondensat umsetzt, das anschlieBend wie in Beispiel 
7 mit 0,9 Molaquivalenten N,N,ir'',Tr'-Tetramethyl-1 ,2-diaminosth 
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.^.^ wird Das Polykondensat B wird wie in Beispiel 1^ 

sats mit Dimethyltalgamm hergestellt. uxc iul^ 
Tabelle 2 zusammengestellt* 



Wirkstoffkonzentration 
(ppm) 



0 
1 

3 
5 

10 

15 
20 

25 



Chlorella 
pyrenoidosa 

A B 



4 
O 
0 
0 
0 
0 

o 

0 



4 
0 
0 
0 
0 
0 
0 
0 



Phormidiuis 
inundatum 



A 


B 








2 


1 


0 


0 


0 


0 


0 


0 


0 


0 


0 


0 


0 



roauoforti wird nacH dem m der Uo-PS 5 }>b oa 
VarflLen gapriift, wobai dedooh anstalle der P^pxerpulpa exna 
Mineralsalzlosung verwendet wxrd. Dx.e MxneraXoax 
foLgende Bestaudteile: 
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b/1 



Ammoniunmitrat 3»0 

Kaliumliydrogeiipliospliat ^ »0 

KaliumcMorid ^ » 
Hague siumsulf at 

Tween 80 

entsalzstes Wasser 



0,5 

auf 1000 ml 



!Dv,een 80 ist ein Polyoxyalkylenderivat von Sorbitaa-monooleat 
der ICI Merica, Wilmington, Delaware. 

Die Ergebnisse sind in Tabelle 5 zusaflunengestellt. 

Tabelle 3. 

Inhibierung .^.eier Pilze durch die kationischen Polj^ondon- 

sate nacb 7 Tagen 

^^•^^ sat A „^>a* ? 

~ ~ 0 ^ 

Chaetomium q 4 

globosum ' 

3 



5 

10 

20 
25 



0 ^ 

0 ^ 

0 2 
0 

0 0 

0 0 



Penicillium ^ 4 
roqueforti O 

2 

0 ^ 

0 * 

0 5 

0 2 

0 0 



1 

3 
5 

10 

15 

20 
25 
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Beisuiel 22 

Die Wirkung der beiden Polykondensate von Beispiel 20 auf die 
prozentuale Abtotung des Bakteriuins Eaterobacter aerogenes 
wird nach dem Verfahren der US-PS 2 881 070 bestimmt, wobei 
jedoch anstelle der Papierpulpe eine mit Glucose angereichei^t 
Hahrsalzlosung veiwendet wird, die folgendo Bestandteile ent- 
halt: 

Natriumhydrogenpliosphat 3*0 
Kalium dihydr ogenphosphat 2 , 0 

Amiaoniuiachl o rid 0 , 5 

I'lagnesiumsulf at 0,01 
AiDSfloniumsulf a.t; 0,5 
Glucose 

entsalztes Wasser auf 1000 ml 



Die Losung wird vor der Steialisation mit 1 n Schwef eisaure 
und nicht durch Zusatz von Puffersalzen auf den gewiinscKsn 
pH eingestellt. Die Ergcbnisse sind in Tabelle 4 zusammenge- 
stellt. 



6 0 9 8 A A / 1 0 7 3 



rf*. . ; 



Tabelle A- 

Prozentuale Abtotung von Enterobacter aerogenes in einem 
Niihrsalzsubstrat bei einem pH von 6,0 nach 18 stiindiger 
Beriihrung mit den beiden kationischen Polykondensatsn 



Wirkstof fkonzentration (ppm) Abtotungsrate i%) 

Polykonden- Polykondcn- 

' sat A sat B 

0,5 69 0 

1 0 13 

2 96 56 

3 — 25 

4 99,5 19 

5 — 38 

6 — 50 
8 99,9 57 
10 — 95 
20 .100 99,99 
25 — 100 
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Patentanspriiche 



1 . Kationische wasserlosliche Amin-Epichlorhydrin-Pclykon- 
densate der StiTukturf ormel 



OH 



I 



A--CK2 - Qi - CH- - bJ- cai2 - CH - enr- 



oll 

I 



J 



n 



in der n eine ganze Zalil ist und die Reate folgeiide Bedeutun- 
gen haben: 



A: 



[ 

R' - N 



itt 



I 



- N 

ffil 

CI ^ R" 



- X - 



R" 
I 

V 

R" 



It 



R 
I 



- N - 



Ci ®Rtl 



R" 
I 

X - H 

©I 

CI 



® N 

\ 
CI © 



\ 



R" 
I 



Oder 



8 



®f - - CII2 - C - NIL,; 

CI \n 
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R 

B: - H - Oder 



R 



N - 
1 CI 



zur Erzeugimg einer VerzweigurG 



in de3? Polymerkette 



Y: 



OH 
I 

CH 



OH 

I 

CH 



CH^ - 



A; 



n 



X: eine 



Polw^ethylengruppe mit 1 bis 12 Kohlenstoff a1;omen, 



- OTo - CH - CH, - , - CH, - 



OH 



- CH9 - CH « ai - CH2 - ; 



CH^ - 0 - CH2 - CH2 



ode: 



R: eine geradkettige oder veraweigte aliphatische Gruppe mit 
1 bis 20 Kohlenstoffatomen und O bis 2 Kohlenstof f-Kohlenstofr- 
Doppelbindungen, eine geradkettige oder verz^veigte aliphatisciie 
Gruppe mit 1 bis 6 Kohlenstoffatomen und einem oder mehreren C.-iJoi- 
Hydroxylsubstituenten, eine alicyclische Grappa oder oine Alk- 
arylgruppe , 

E« . unabhangig voneinander jeweils eine geradkettige oder ver- 
zweigte aliphatische Gruppe mit 1 bis 20 Kohlenstoffatomen und. 
0 bis 2 Kohlenstoff-Kohlenstoff-Doppelbindungen, eine geraaketixge 

Oder verzweigte aliphatische 
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Gruppe mit 1 bis 6 Eohlenstof fat omen und einem Oder mehreren 
Hydroxy- oder Chlorsubstituenten, eine alicyclische Gruppe, 
eine Alkarylgruppe oder eine Acylgruppe, und 

B" eine geradkettige aliphatische Gruppe mit 1 bis 6 Kohlen- 
stoffatomen, sowie Salze der vorstehend defxnierten FoUmeris 
mit tertiaren Amingruppen. 

2. Polykondensate nac h Anspruch 1, dadurcb g e k e n n 
zeichnet,daBE eine geradkettige oder verzweigto 
alipbatische Gruppe mit 1 bis 20 Kohlenstof fatomen und A eine 
der folgenden Gruppen ist: 



CH, CU3 cib f 3 

- CH2 - - " Oder " ^"2 ~ ^"2 e-^ I 



3. Polykondensate nach Insprucb 1, dadurcb g e k e n n - 
z e i c b n e t , daB fi eine Metbylgruppe und A eine der 
folgenden Gruppen ist: 



CU3 C„3 CU3 ^% 

- CU2 - CH2 - N Oder " ^"2 ~ ^"2 

c4l3 ^113 • ^^^CU3 ^1®CU3 
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4. Polykondensate nach AQspruch 1, dadurch g e k e n n - 
zeichnet , daB E eine Sthylgruppe und A eiae der fol- 
genden Gruppen ist: 




5. Polykondensate nacli Anspruch 1, dadurcli g e k e n n 
zeichnet, daB R eine n-Propylgruppe und A eine der 
folgenden Gruppen ist: 



CH, CH3 ^ CII3 

I ■» I •» Oder I . I 

-^i - CU2 - CH2 - N -®N - - CII2 -T 



6 . Polykondensate nach Aaspruch 1 , dadurch g e k e n n - 
zeichnet, daB E eine 2-Hydroxyathylgruppe und A eins 
der folgenden Gruppen ist: 
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CH3 CU3 '^"S ,3 



7. Polykondensate nach Aaspruch 1 , dadurcli g e k e n n - 
zeichnet , daBE eine 5-01ilor-2-liydro3ypropylsruppe und 
A eine der folgenden Gruppen ist: 



CH3 ■ CU3 CII3 



CII3 



T •* I 1 



8. Polykondensate nach Anspruch 1, dadurcli g e k e n n - 
zeiclinetjdaBE eine Stearylgruppe und A eine der 
folgenden Gruppen ist: 

• - ■ _ 

CHo CH3 ' CH3 CII3 

I * I I • I' 

ci4i3 ai3 ciei,i3 
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9. Polykondensate nach Anspruch 1, dadurch g e k e n n - 
z'e i c h n e t , daB A eine Gruppe 



I 

R» - H - 

© 1 

C10R. 



ist, in der die Eeste R' die in Anspruch 1 angegebenen Bede-a-- 
tungen haben. 

Verfahxen zur Herstellung der Polykondensate nach 
Anspruch 1, dadurch g e k e n n . e i c h n e t , daB nan x-d..tla x.. 
NH Oder 1 Mol einos primaren Amins der Formel: Ittiiig 
Epichlorhydrin zu einem Erekondensat uuisetzt ^md dieses dann 
mit einem tertiaren Amin der Forme 1:. 



R« . H , ■ / H, - N - CHj - aij - C - NHj o^e^ ^ - ^ ~ I' 



in der R, E' , R" und X die in Anspruch 1 genannten Bedeutungen 
hahen, timsetzt. 
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11. Verfahren zur Herstellung der Polykondensate nach 
Ansprucli 1, dadurch gekennzeichnet , daB man 
zunachst 1 Mol eines primareii Amins der Pormel: KNH^ mit 
2 Mol Epichlorhydrin zu eineia Prekondensat umsetzt und dieses 
dann mit einem tertiaren Amin lev Pormel: 




in der B* und R' * die in Ansprucli 1 genannte Bedeutung 
haben, umsetzt, v/otei die molare flenge des tertiaren jftmins 
der molaren Menge des organischen Chi or s im Prekondensat ent« 
spricht. 

12. Verfahren zur Herstellung der Poljkondensate nach An- 
spruch 1, dadurch gekennzei chnet , daB man 
zunachst 1 Mol eines primaren Amins der Pormel: EIIH2 riit 2 
Mol Epichlorhydrin zu einem Prekondensat umsetzt und dieses 
dann mit einem tertiaren Amin der Pormel: 

I I 

N - X - K • 

• I I 
R" R" 
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umsetzt, in der E, E" und X die in Anspruch 1 genannte 
Bedeutung haben, wobei das Molverhaltnis von tertiarem 
Amin zu primarem imin im Prekondensat 0,5 t»is 0,95 "betragt, 
und schlieBlicli den pH des Polykondensat s mit einer Mineral- 
saure auf einen Wert von 2 bis 5 einstellt. 



13. Verfahren zur Herstellung der Polykondensat e nach 
Anspruch 1 , dadurch gekennzeichnet^dsB man 
zunachst 1 Mol eines primaren Amins der 3?orinel: Elfflg mit 
2 Mol Epichlorhydrin zu einem Prekondensat umsetzt und diese 
dann mit einem tertiaren Amin der Pormel: 



f3 



R" R" 
I 1 

K - X - N 



umsetzt, in der E, E' ' und X die in Inspruch 1 genannte Bedeu- 
tung haben, wobei das Molverhaltnis von terti- arem iimin zu 
primarem Amin im Prekondensat etwa 1 betragt, das Polykonden- 
sat mit dem Prekondensat in einem Molverhaltnis von Prekonden- 
sat zu tertiarem Jasdn von 0,05 bis 0,25 weiter umsetzt und 
schlieBlich den pH des Polykondensat s mit einer Mineralsaure 
auf einen Wert von 2 bis 5 einstellt. 



1^. Verfahren zur Herstellung der Polykondensat e nach An- 
spruch 1, dadurch gekennzeichnet , daB man 
zunachst 1 Mol Monomethylamin mit 2 Mol Epichlorhydrin zu 
einem Prekondensat umsetzt, dieses in einem Molverhaltnis 
von 0,9 mit N,ir,N' ,N'-Tetramethyl-1 ,2-diaminoathan umsetzt und 
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schlieBlich den pH des Produkts auf einen Wert von 3 bis 4 
einstellt. 



15. Yerwendung der Polykondensate nach einem der inspriiche 
1 bis 9 zur schnelleren Abtrennung von Vasser aus vfasserhalti 
gen Paserbahnen bei der Papier- bzw. Pappeherstellung. 



16. Verw^idung der Polykondensate nach einem der Jinspriiche 
1 bis 9 zur Verbesserung der Setention der zur Papierherstellun 
eingesetzten Eomponenten in wasserbaltigen Faserbabnen bei der 
Papier- bzw. Pappeherstellung. 



17. Yerwendung der Polykondensate nach einem der Anspriiche 
1 bis 9 zur Erhohung der Festigkeit von Papier bzw. Pappe. 



18. Yerwendung der Polykondensate nach einem der ibaspriiche 
1 bis 9 zum Leimen von Papier bzw. Pappe. 



19. Verv^endung der Polykondensate nach einem der ^spriiche 
1 bis 9 zur Erzeugung elektrisch leitfahiger Papier- bzw. 
Pappeoberflachen. 

20. Yerwendung der Polykondensate nach einem der Inspriiche 
1 bis 9 als Ausflockungsmittel fur wassrige Systeme, die 
su^pendierte oder geloste Feststoff e enthalten. 
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21. Verwendung der Polykondensate nacli einem der Anspriiche 
1 bis 9 zur schnelleren Eatwasserung wasserhaltiger Sclilamme 
aus Industrieabwassem oder Stadtabwassern.. : 



22. Verwendung der Polykondensate nach einem der Anspruche 
1 bis 9 zur Verbesserung der KLebeigenschaften wasserloslicher 
Klebstof f gemi scbe . 



25. Verwendung der Polykondensate nach einem der Jinspriiche 
1 bis 9 zur Verbesserung der Retention von Farbstoffen sowie 
Wasser- bzw. Flammf estappreturen wahrend des Ausriistens von 
Textilien. 

24. Verwendung der Polykondensate nacii einem der Anspriicbe 

1 bis 9 zur Bekampfung des Algenwachistums in wassrigen Systemen 

25. Verwendung der Polykondensate nacb einem der Anspruche 
1 bis 9 zur Bekampfung des Bakteri enwachstums in wassrigen 
Systemen. 



26. Verwendung der Polykondensate nacb einem der Anspruche 
1 bis 9 zur Bekampfung des Pilzwacbstums in wassrigen Systemen, 
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